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Thermoplastische Formmassen, enthaltend 





A) 10 bis 98 Gew.-% eines Polyoxymethylenhomo- 
oder Copolymerisats, 

B) 0,1 bis 5 Gew.-% eines Polyvinylpyrrolidons, 

C) 0,1 bis 10 Gew.-% eines Calciumcarbonats, 

D) 0 bis 80 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Ver- 
arbeitungshilfsmittel. 



wobei die Summe der Gewichtsprozente der Kompo- 
nenten A) bis D) jeweils 100 % ergeben. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen, enthaltend 

A) 10 bis 98 Gew.-% eines Polyoxymethylenhomo- Oder Copolymerisats, 

B) 0,1 bis 5 Gew.-% eines Polyvinylpyrrolidons, 

C) 0,1 bis 10 Gew.-% eines Calciumcarbonates. 

D) 0 bis 80 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel, 

wobei die Summeder Gewichtsprozente der Komponenten A) bis D) jeweils 100 % ergeben. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen zur Her- 
stellung von Fasern, Folien und FormkGrpern sowie die hierbei erhaitlichen FormkOrper jeglicher Art. 

Polyacetale weisen aufgrund ihrer hohen Kristallinitat eine glatte und harte Oberf lache auf , weshalb diese sich gut 
fur gleitreibungsbeanspruchte Formteile eignen. Selbst bei trockener Reibung ist nur mit einem geringen VerschleiB bei 
annehmbaren Gleitreibungskoeffizienten zu rechnen. Der Gleitreibekoeffizient wird mit zunehmender Oberfiachenrau- 
heit des Gleitpartners Weiner, der GleitverschleiB nimmt jedoch zu. 

Eine Verbesserung des Gleit- und Abriebverhaltens von Polyoxymethylenen wird z.B. durch Zugabe von Calcium- 
carbonat in Kombination mit Glycerindistearat (siehe DE-A 15 44 921) erzielt, welche jedoch nur bei geringer Rauheit 
des Gleitpartners einsetzbar ist. 

Ein weiterer geeigneter Zusatz ist MoS 2 , welcheraus H.D. Sabel, Kunststoffe 70 (1980), S. 641 fl und W. Schutte, 
Kunststoffe 74 (1984), S. 575 ff bekannt ist. Derartige POM- Formmassen weisen in Luft eine schlechtere thermische 
Stabilitat auf. Wahrend der Verarbeitung entstehen in der Schmelze sauer wirkende S-haltige Substanzen, die die 
POM-Ketten spalten und Formaldehyd freisetzen. Durch Pufferzugabe Oder Saurefangereinsatz konnen die thermi- 
schen Stabilitaten zwar wesentlich verbessert werden. sind aber im Vergleich zu den gewunschten Standardwerten 
noch urn das 16-fache hoher. AuBerdem ist die dunWe, metallische Eigenfarbe des MoS 2 nicht immer von Vorteil. 

Der Zusatz von Polyvinylpyrrolidon (PVP) zu Polyacetalen sowie gegebenenfalls anderen Additiven ist aus den fol- 
genden Schriften bekannt. 

1. JP-A 55/052 338 beschreibt eine Mischung aus einem Ethylenoxid-Trioxan-Copolymeren, PVP, sterisch gehin- 
derten Phenolen und Cyanoguanidin mit verbesserter thermischer Stabilitat. 

2. FR-A 1579896 beschreibt die Behandlung eines Polyoxymethylens mit Dioxepan als Comonomerem in einer 
L6sung in Polyvinylpyrrolidon zur Verbesserung der thermischen Stability. 

3. DE-A 1911790 beschreibt mit EssigsSureanhydrid verkapptes Polyoxymethylen, dem ebenfalls zur Verbesse- 
rung der thermischen Stabilitat PolyvinylpyrrolidonlOsung bei der Herstellung zugesetzt wird. 

4. GB-A 1 0331 68 beschreibt die Verbesserung der thermischen Stabilitat von Polyoxymethylen mit Polyvinylpyrroli- 
don und Antioxidantien. 

5. DE-A 2254898 beschreibt die Zweikomponentenfaserherstellung durch Verspinnen einer Emulsion, die aus 
einer L6sung eines hydrophoben Polymers und einer Ldsung eines hydrophilen Polymers besteht. Die hydropho- 
ben Polymere kannen u.a. Polyamide. Polyester Oder Polyoxymethylen sein. Die hydrophoben Polymere kbnnen 
u.a. Polyacrylamid oder Polyvinylpyrrolidon sein. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, thermoplastische Formmassen zur Verfugung zu stellen, wel- 
che eine verbesserte Gleitreibung aufweisen unter gleichzeitigem weitergehenden Erhalt der mechanischen Eigen- 
schaften und der FlieBf&higkeit. 

DemgemaB wurden die eingangs def inierten thermoplastischen Formmassen gef unden. Bevorzugte Ausfuhrungs- 
formen sind den Unteranspruchen zu entnehmen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die guten Gleitreibeeigenschaflen von Polyoxymethylenen durch 
Kombination von CaC0 3 mit Polyvinylpyrrolidon verbessert werden kfinnen, wobei die mechanischen Eigenschaften 
erhalten bleiben. 

Als Komponente A) enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen 10 bis 99, vorzugsweise 30 bis 99 Gew.-% und 
insbesondere 90 bis 98 Gew.-% eines Polyoxymethylenhomo- Oder -copolymerisats. 
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Derartige Polymerisate sind dem Fachmann an sich bekannt und in der Literatur beschrieben. 
Ganz allgemein weisen diese Polymere mindestens 50 mol-% an wiederkehrenden Einheiten -CH 2 0- in der Poly- 
merhauptkette auf . 

Die Homopolymeren werden im allgemeinen durch Polymerisation von Formaldehyd Oder Trioxan hergestellt, vor- 
5 zugsweise in der Gegenwart von geeigneten Katalysatoren. 

Im Rahmen der Erfindung werden Pol yoxymethylencopoly mere als Komponente A bevorzugt, insbesondere sol- 
che, die neben den wiederkehrenden Einheiten -CH 2 0- noch bis zu 50. vorzugsweise 0,1 bis 20, insbesondere 0,3 bis 
10 mol-% und ganz besonders bevorzugt 2 bis 6 mol-% an wiederkehrenden Einheiten 



R2 R3 
I I 

O C C (R 5 )n 

I I 

R 1 R 4 



wobei R 1 bis Fr unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C r bis C 4 -Alkylgruppe oder eine halogensubstitu- 
20 ierte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen und R 5 eine -CH 2 -, -CH 2 0-, eine C r bis C 4 -Alkyl- oder C r bis C 4 -Haloalkyl sub- 
stituierte M ethyl engruppe oder eine entsprechende Oxymethylengruppe darstellen und n einen Wert im Bereich von 0 
bis 3 hat. Vorteilhafterweise k6nnen diese Gruppen durch Ringbffnung von cyclischen Ethern in die Copolymere einge- 
fuhrt werden. Bevorzugte cyclische Ether sind solche der Formel 
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wobei R 1 bis R 5 und n die oben genannte Bedeutung haben. Nur beispielsweise seien Ethylenoxid, 1 ,2-Propylenoxid, 
1,2-Butylenoxid, 1 ,3-Butylenoxid, 1,3-Dioxan, 1.3-Dioxolan und 1,3-Dioxepan als cyclische Ether genannt sowie linare 
Oligo- oder Polyformale wie Polydioxolan oder Polydioxepan als Comonomere genannt. 

Als Komponente A) ebenfalls geeignet sind Oxymethylenterpolymerisate, die beispielsweise durch Umsetzung von 
40 Trioxan, einem der vorstehend beschriebenen cyclischen Ether mit einem dritten Monomeren, vorzugsweise bifunktio- 
nellen Verbindungen der Formel 




wobei Z eine chemische Bindung, -0-, -ORO- (R= C r bis C 8 -Alkylen oder C 2 -bis C 8 -Cycloalkylen) ist. hergestellt wer- 
55 den. 

Bevorzugte Monomere dieser Art sind Ethylendiglycid, Diglycidyl ether und Diether aus Glycidylen und Formalde- 
hyd, Dioxan oder Trioxan im Molverhaltnis 2 : 1 sowie Diether aus 2 mol Glycidylverbindung und 1 mol eines aliphati- 
schen Diols mit 2 bis 8 C-Atomen wie beispielsweise die Diglycidylether von Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,3- 
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Butandiol, Cyclobutan-I.S-diol, 1 ,2-Propandiol und Cyclohexan-1,4-diol, um nur einige Beispiele zu nennen. 

Verfahren zur Herstellung der vorstehend beschriebenen Homo- und Copolymerisate sind dem Fachmann bekannt 
und in der Literatur beschrieben, so daB sich hier nahere Angaben erubrigen. 

Die bevorzugten Polyoxymethylencopolymere haben Schmelzpunkte von mindestens 150°C und Molekularge- 
5 wichte (Gewichtsmittelwert) M w im Bereich von 5000 bis 200000, vorzugsweise von 7000 bis 150000. 

Endgruppenstabilisierte Polyoxymethylenpolymerisate, die an den Kettenenden C-C-Bindungen aufweisen, wer- 
den besonders bevorzugt. 

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3 und ins- 
besondere 0,5 bis 2 Gew.-% eines Polyvinylpyrrolidons (PVP). 
10 Derartige Polymerisate sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben. 

Die Homopolymeren werden im allgemeinen durch Polymerisation von Vinylpyrrolidon in Gegenwart von Radikal- 
startern und gegebenenfalls Katalysatoren hergestellt. 

Diese weisen ublicherweise ein mittleres Molekulargewicht (Gewichtsmittel M w ) von 5000 bis 2 Mio, vorzugsweise 
von 7000 bis 1 ,5 Mio aul, gemessen mittels Weitwinkel-Lichtstreuung in wassrtgen LOsungen bei Raumtemperatur. Die 
15 maximale Konzentration der wassrigen LOsungen sollte im Bereich der Grenzviskositaten liegen. Fur nahere Einzelhei- 
ten sei auf P. Kratochvil, Classical light scattering from polymer solutions, Elsevier, 1987, verwiesen. 

Im Handel sind Polyvinylpyrrolidone beispielsweise unter dem Warenzeichen Luviskol® K der BASF AG erhaitlich. 

Geeignete PVP-Copolymerisate enthalten bis zu 80, vorzugsweise bis zu 40 Gew.-% weiterer mit PVP copolyme- 
risierbare Monomere wie Vinylimidazol, Vinyl caprolactam, Vinylacetat und/oder Vinylpropionat, wobei Vinylacetat 
20 oder/und Vinylpropionat als Comonomere bevorzugt sind. 

Derartige Produkte sind im Handel beispielsweise als Luviskol® VA oder Luviskol® VAP der BASF AG erhaitlich 
und werden wie die Homopolymerisate ublicherweise als Filmbildner fur Haarsprays oder als Waschmittelzusatze (Far- 
binhibitoren) eingesetzt. 

Als Komponente C) enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen von 0,1 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 5 und 

25 besonders bevorzugt von 0,5 bis 2 Gew.-% eines Calciumcarbonates. 

Besonders bevorzugt im Rahmen der vorliegenden Erfindung enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen die 
Komponente C) als teilchenffcrmigen Fullstoff. Bevorzugte mittlere arithmetische Teilchengr6Ben betragen von 0,1 bis 
300 um und insbesondere von 1 bis 100 um. Die TeilchengrbBenverteilung und die mittlere arithmetische Teilchen- 
grdBe werden in der Regel mittels Fraunhofer-Laserbeugung bestimmt (0,015 Vol.-%ige Dispersion des Calciumcarbo- 

30 natpulvers in Wasser). Fur nahere Einzelheiten sei auf M. Kerker, The Scattering of Light, Academic Press, New York, 
1969 Oder H.G. Borth, Modern Methods of Particle Size Analysis, John Wiley & Sons, New York, 1984. verwiesen. Der- 
artige Pulver sind im Handel beispielsweise unter dem Warenzeichen Mikhart® der Firma Heubach GmbH, DE, erhait- 
lich. 

Als Komponente D) kGnnen die erfindungsgemaBen Formmassen 0 bis 80, vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-% und ins- 
35 besondere 0 bis 40 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel enthalten. 

Als verstarkend wirkende Fullstoffe (welche verschieden von C) sind) in Mengen bis zu 50 Gew.-%. vorzugsweise 
bis zu 40 Gew.-% seien beispielsweise Kaliumtitanat-Whisker, Kohlenstoff- und vorzugsweise Glasfasern genannt, 
wobei die Glasfasern z.B. in Form von Glasgeweben, -matten, -vliesen und/oder Glasseidenrovings Oder geschnittener 
Glasseide aus alkaliarmem E-Glas mit einem Durchmesser von 5 bis 200 um. vorzugsweise 8 bis 50 um eingesetzt 
40 werden konnen, wobei die faserformigen Fullstoffe nach ihrer Einarbeitung vorzugsweise eine mittlere Lange von 0,05 
bis 1 um, insbesondere 0.1 bis 0,5 um aufweisen. 

Andere geeignete FQIIstoffe sind beispielsweise Wollastonit. Calciumcarbonat, Glaskugeln, Quarzmehl, Si- und 
Bornitrid oder Mischungen dieser Fullstoffe. 

Bevorzugte Kombinationen von Fullstoffen sind: Wollastonit mit Glasfasern, wobei Mischungsverhaitnisse von 5:1 
45 bis 1 :5 bevorzugt sind. 

Als weitere Zusatzstoffe seien, in Mengen bis zu 50, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-%, schlagzah modifizierende 
Polymere (im folgenden auch als kautschukelastische Polymerisate oder Elastomere bezeichnet) genannt. 

Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethyl en- Propylen (EPM) bzw. Ethylen-Propylen-Dien- 
(EPDM)-Kautschuke. 

50 EPM-Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppelbindungen mehr, wahrend EPDM-Kautschuke 1 
bis 20 Doppelbindungen/100 C-Atome aufweisen kfinnen. 

Als Dien-Monomere fur EPDM-Kautschuke seien beispielsweise konjugierte Diene wie Isopren und Butadien, 
nicht-konjugierte Diene mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1 ,4-dien, Hexa-1 ,4-dien, Hexa-1 ,5-dien. 2,5-Dimethylhexa- 
1,5-dien und Octa-1 ,4-dien, cyclische Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene. Cyclooctadiene und Dicyclopenta- 

55 dien sowie Alkenylnorbornene wie 5-Ethyliden-2-norbornen. 5-Butyliden-2-norbornen, 2-Methallyi-5-norbornen. 2-lso- 
propenyl-5-norbornen und Tricyclodiene wie 3-Methyltricyclo(5.2.1.0.2.6)-3,8-decadien oder deren Mischungen 
genannt. Bevorzugt werden Hexa-1 ,5-dien-5-Ethyliden-norbornen und Dicyclopentadien. Der Diengehalt der EPDM- 
Kautschuke betragt vorzugsweise 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht des Kau- 
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10 



tschuks. 

Die EPDM-Kautschuke kOnnen auch mit weiteren Monomeren gepfropft sein, z.B. mit Glycidyl(meth)acrylaten, 
(Meth)acrylsaureestern und (Meth)acrylamiden. 

Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des Ethylens mit Estern von (Meth)acrylsSure. 
Zusatzlich kdnnen die Kautschuke noch Epoxy-Gruppen enthaltende Monomere enthalten. Diese Epoxygruppen ent- 
haltende Monomere werden vorzugsweise durch Zugabe Epoxygruppen enthaltenden Monomeren der allgemeinen 
Formeln I oder It zum Monomerengemisch in den Kautschuk eingebaut 

A 

CHRB= CH— ( CH 2 ) m — O— ( CHR 7 ) g — CH— CHR 6 < 1 > 



15 CH 2 =CR 10 — COO— (— CH 2 ) P — CH— CHR9 

O 



20 wobei R 6 - R 10 Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen darstellen und m eine ganze Zahl von 0 bis 20, g 
eine ganze Zahl von 0 bis 10 und p eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

Vorzugsweise bedeuten die Reste R 6 bis R 8 Wasserstoff, wobei m fur 0 oder 1 und g fur 1 steht. Die entsprechen- 
den Verbindungen sind Allylglycidylether und Vinyl glycidylether. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel II sind Epoxygruppen-enthaltende Ester der AcrylsSure und/oder Methacryl- 
25 sSure, wie Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat. 

Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 Gew.-% Ethylen, 0 bis 20 Gew.-% Epoxygruppen enthaltenden 
Monomeren sowie der restlichen Menge an (Meth)acrylsaureestern. 
Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 

30 50 bis 98. insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen, 

insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/oder 

0 bis 40, insbesondere 0, 1 bis 20 Gew.-% Glycidylmethacrylat, 

und 

35 

1 bis 50, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat 

und/oder 2-Ethylhexylacrylat. 

Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i- bzw. t-Butyle- 

40 ster. 

Daneben kOnnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere eingesetzt werden. 

Die vorstehend beschriebenen Ethyl encopolymeren kOnnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt werden, 
vorzugsweise durch statistische Copolymerisation unter hohem Druck und erhOhter Temperatur. Entsprechende Ver- 
fahren sind allgemein bekannt. 

45 Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren Herstellung z.B. bei BlacWey in der Monographie 

"Emulsion Polymerization" beschrieben wird. Die verwendbaren Emulgatoren und Katalystoren sind an sich bekannt. 

Grundsatzlich kdnnen homogen aufgebaute Elastomere oder aber solche mit einem Schalenaufbau eingesetzt 
werden. Der schalenartige Aufbau wird durch die Zugabereihenfolge der einzelnen Monomeren bestimmt; auch die 
Morphologie der Polymeren wird von dieser Zugabereihenfolge beeinfluBt. 

so Nur stellvertretend seien hier als Monomere fur die Herstellung des Kautschukteils der Elastomeren Acrylate wie 

z.B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende Methacrylate. Butadien und Isopren sowie deren Mischun- 
gen genannt. Diese Monomeren kGnnen mit weiteren Monomeren wie z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinylethern und weiteren 
Acrylaten oder Methacrylaten wie M ethyl methacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat und Propylacrylat copolymerisiert 
werden. 

55 Die Weich- oder Kautschukphase (mit einer Glasubergangstemperatur von unter 0°C) der Elastomeren kann den 
Kern, die auBere Hulle oder eine mittlere Schale (bei Elastomeren mit mehr als zweischafigem Aufbau) darstellen; bei 
mehrschaligen Elastomeren kdnnen auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen. 

Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkomponenten (mit Glasubergangstemperaturen von 
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mehr als 20°C) am Aufbau des Elastomeren beteiligt. so werden diese im allgemeinen durch Polymerisation von Styrol. 
Acrylnitril, Methacrylnitril, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, AcrylsSureestern und Methacrylsaureestern wie Methylacry- 
lat, Ethylacrylat und Methylmethacrylat als Hauptmonomeren hergestellt Daneben kOnnen auch hier geringere Anteile 
an weiteren Comonomeren eingesetzt werden. 

In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, Emulsionspolymerisate einzusetzen, die an der Oberfla- 
che reaktive Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind z.B. Epoxy-, Amino- Oder Amidgruppen sowie funktionelle 
Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemeinen Formel 



R 15 R 16 

1 1 

CH 2 = C — X — N — C — R 17 
O 



eingefuhrt werden kGnnen, 

wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben k6nnen: 
R 15 Wasserstoff oder eine C r bis C 4 -Alkylgruppe, 

R 16 Wasserstoff, eine C r bis C 8 -Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, insbesondere Phenyl, 
R 17 Wasserstoff, eine C r bis C 10 -Alkyl-, eine C 6 - bis C 12 - Arylgruppe oder -OR 18 

R 18 eine C r bis C 8 -Alkyl- oder C 6 - bis C 12 -Arylgruppe. die gegebenenfalls mit O- oder N-haltigen Gruppen substi- 
tuiert sein k6nnen, 

X eine chemische Bindung, eine C r bis C 10 -Alkylen- oder C 6 -C 12 -Arylengruppe oder 



O 




Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pfropfmonomeren sind zur Einfuhrung reaktiver Gruppen an der 
Oberflache geeignet. 

Als weitere Beispiele seien noch Acrytamid, Methacrylamid und substituierte Ester der Acrylsaure oder Methacryl- 
saure wie (N-t-Butylamino)ethylmethacrylat. (N,N-Dimethylamino)ethylacrylat, (N,N-Dimethylamino)methy1acrylat und 
(N.N-Diethylamino)ethylacrylat genannt. 

Weiterhin kdnnen die Teilchen der Kautschukphase auch vernetzt sein. Als Vernetzer wirkende Monomere sind 
beispielsweise Buta-1 ,3-dien, Divinylbenzol, Diallylphthalat und Dihydrodicycloperrtadienylacrylat sowie die in der EP- 
A 50 265 beschriebenen Verbindungen. 

Ferner kdnnen auch sogenannte pfropfvernetzende Monomere (graft-linking monomers) verwendet werden, d.h. 
Monomere mit zwei oder mehr polymerisierbaren Doppelbindungen, die bei der Polymerisation mit unterschiedlichen 
Geschwindigkeiten reagieren. Vorzugsweise werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindestens eine reak- 
tive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die ubrigen Monomeren polymerisiert. wShrend die andere reaktive 
Gruppe (oder reaktive Gruppen) z.B. deutlich langsamer polymerisiert (polymerisieren). Die unterschiedlichen Polyme- 
risationsgeschwindigkeiten bringen einen bestimmten Anteil an ungesSttigten Doppelbindungen im Kautschuk mit sich. 
Wird anschlieBend auf einen solchen Kautschuk eine weitere Phase aufgepfropft, so reagieren die im Kautschuk vor- 
handenen Doppelbindungen zumindest teilweise mit den Pfropfmonomeren unter Ausbildung von chemischen Bindun- 
gen, d.h. die aufgepfropfte Phase ist zumindest teilweise uber chemische Bindungen mit der Pfropfgrundlage 
verknupft. 

Beispiele fur solche pfropfvernetzende Monomere sind Allylgruppen enthaltende Monomere, insbesondere Allyle- 
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ster von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie Allylacrylat. Allylmethacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Dially- 
litaconat oder die entsprechenden Monoallylverbindungen dieser Di carbonsauren. Daneben gibt es eine Vielzahl 
weiterer geeigneter pfropfvernetzender Monomerer; fur nahere Einzelheiten sei hier beispielsweise auf die US-PS 4 
1 48 846 verwiesen. 

5 Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren an der Komponente D) bis zu 5 Gew.-%, vor- 

zugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf D). 

Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufgefuhrt. Zunachst sind hier Pfropfpolymerisate 
mit einem Kern und mindestens einer auBeren Schale zu nennen, die folgenden Aufbau haben: 

10 



Monomere fur den Kern 


Monomere fur die Hulle 


Buta-1,3-dien, Isopren, n-Butylacrylat, Ethyl hexylacrylat 
oder deren Mischungen, ggf. zusammen mit vernetzen- 
den Monomeren 


Styrol, Acrylnitril, (Meth)acrylate, gegebenenfalls mit 
reaktiven Gruppen wie hierin beschrieben 



Anstelle von Pfropfpolymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau kdnnen auch homogene, d.h. einschalige Ela- 
stomere aus Buta-1 ,3-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren eingesetzt werden. Auch diese Pro- 
20 dukte konnen durch Mitverwendung von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen hergestellt 
werden. 

Diebeschriebenen Elastomere D) kOnnen auch nach anderen ublichen Verfahren, z.B. durch Suspensionspolyme- 
risation, hergestellt werden. 

Als weitere geeignete Elastomere seien thermoplastische Polyurethane genannt, wie sie beispielsweise in der EP- 
25 A 1 15 846 beschrieben sind. 

Selbstverstandlich kOnnen auch Mischungen der vorstehend aufgefuhrten Kautschuktypen eingesetzt werden. 
Die erfindungsgemaBen Formmassen kOnnen noch weitere ubliche Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel ent- 
halten. Nur beispielhaft seien hier Zusatze zum Abfangen von Formaldehyd ( For maid ehyd- Scavenger), Weichmacher, 
Schmiermittel, Haftvermittler, Lichtstabilisatoren und Pigmente genannt. Der Anteil solcher Zusatze liegt im allgemei- 
30 nen im Bereich von 0,001 bis 5 Gew.-%. 

Als NuWeierungsmittel kannen die erfindungsgemaBen Formmassen gemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
ein Malein-Formaldehyd-Kondensat enthalten. Geeignete Produkte werden z.B. in der DE 25 40 207 beschrieben. 
Entsprechende Verbindungen sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in der EP-A 327 384 beschrieben. 
Die Herstellung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen erfolgt durch Mischen der Komponenten 
35 in an sich bekannter Weise, weshalb sich hier detaillierte Angaben erubrigen. Vorteilhaft erfolgt die Mischung der Kom- 
ponenten auf einem Extruder. 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen zeichnen sich durch ein ausgewogenes Eigenschafts- 
spektrum aus. Daraus hergestellte Formteile zeigen ein gutes GleitreibeverhaJten bei gleichzeitig erhaltenen mechani- 
schen Eigenschaften. Daher eignen sich derartige Formteile insbesondere zur Anwendung als FormkOrper wie 
40 Zahnrader, Kettenglieder, Gleitrollen und Gleitschienen. 

Beispiele 

Es wurden folgende Komponenten eingesetzt: 

45 

Komponente A) 

Polyoxymethylencopolymerisat aus 97,3 Gew.-% Trioxan und 2,7 Gew.-% Butandiolformal. Das Produkt enthielt 
noch ungefahr 3 Gew.-% nicht umgesetztes Trioxan und 5 Gew.-% thermisch instabile Anteile. Nach Abbau der ther- 
50 misch instabilen Anteile hattedas Copolymer eine Schmelzvolumenrate von 7,5 cm 3 /10 min. (190°C, 2,16 kg Auflage- 
gewicht nach ISO 1 133). 

Komponente B) 

55 Polyvinylpyrrolidon mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel M w ) von 45 000 (Luviskoi® K30 der 
BASF AG). 
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Komponente C) 

Calciumcarbonat der mittleren arithmetischen TeilchengrGBe von 3 *im (Mikhart®2 der Firma Heubach, DE). 
Zum Vergleich wurden Glycerindistearat (als GDS in den folgenden Tabellen abgekurzt) und MolybdSndisulfid in 
5 den angegebenen Mengen eingesetzt. 

Zur Herstellung der Mischungen wurde Komponente A mit den in Tabelle 1 angegebenen Mengen der anderen 
Komponenten gemischt und in einem Zweischneckenextruder bei 220°C compoundiert, entgast und als Strang ausge- 
preBt sowie granuliert. AnschlieBend wurden bei 190°C Probekdrper hergestellt. 

Der Zugversuch zur Bestimmung von Zug-E-Modul, der Bruchspannung, Streckspannung und Bruchdehnung 
10 erfolgte gemSB ISO 527-2 (Probekdrper gemaB ISO 3167). 

Die Gleitreibemessungen erfolgten gemaB DIN 31680. Die Messungen erfolgten mit dem Tribosystem 
Stift/Scheibe, Grundkdrper Stahl, Gegenkarper Kunststoffstift bei 25°C, Fiachenpressung 1MPa, Gleitgeschwindigkeit 
0.5 m/s. Gleitstrecke pro MeBpunkl 20 km, Gleitfiachentemperatur < 40°C. 
Der MVR wurde gemaB ISO 1 133 bestimmt. 
15 Die thermische Stabilitat wurde am Granulat uber 2 Stunden bei 222°C in Luft und in Stickstoff (Einwaage: 1 ,2 g) 
gravimetrisch bestimmt. 

Die Zusammensetzungen der Formmassen und die Ergebnisse der Messungen sind der Tabellen 1 und 2 zu ent- 
nehmen. 



Tabelle 1 



Mechanische Daten, MVRs und thermische Stabilitaten 



Zusatze 


1 % CaC0 3 


1 % CaC0 3 1 % GDS 


1 % CaC0 3 1 % PVP 


1 % PVP 


1 % MoS 2 


MVR[cm 3 /10min.] 


8,0 


8.5 


8.2 


8,3 


8.8 


Gew.-Verl. N 2 


0,2 


0,5 


0.3 


0,1 


0.3 


Luft [%] 


0,8 


0,7 


1.0 


1,0 


16,0 


Bruchsp. [N/mm 2 ] 


56 


54 


59 


61 


57 


Streckdehn. [%] 


7.4 


7,8 


7.5 


7.6 


8,0 


Bruchdehn. [%] 


21 


24 


22 


20 


24 


E-Modul [N/mm 2 ] 


2610 


2580 


2690 


2680 


2640 



Tabelle 2 



VerschleiB/Weg-Verhaitnis [^m/km] (GrundkGrper rauh Rz = 3 ^m) 




Zusatze 


1 % CaC0 3 


1 % CaC0 3 1 % GDS 


1 % CaC0 3 1 % PVP 


1 % PVP 


1 % MoS 2 


1 . Messung 


41 nm/km 


28 nm/km 


15 jim/km 


43 nm/km 


22 fim/km 


2. Messung 


39 |im/km 


26 [im/km 


14 ^m/km 


40 nm/km 


20 fim/km 


3. Messung 


38 nm/km 


29 nm/km 


16 nm/km 


44 nm/km 


18 fim/km 



so Patentanspruche 

1. Thermoplastische Formmassen, enthaltend 

A) 10 bis 99 Gew.-% eines Polyoxymethylenhomo- oder Copolymerisats. 

55 

B) 0.1 bis 5 Gew.-% eines Polyvinylpyrrolidons, 

C) 0,1 bis 10 Gew.-% eines Calciumcarbonates, 
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D) 0 bis 80 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel, 
wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis D) jeweils 100 % ergeben. 
5 2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, enthaltend 0,1 bis 7,5 Gew.-% Komponente C). 

3. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 oder 2, enthaltend 0,1 bis 3 Gew.-% Komponente B). 

4. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 3, in denen die Komponente C) ein teilchenftjrmiger 
w Fullstoff mit einer mittleren arithmetischen TeilchengrOBe von 0,1 bis 300 urn ist. 

5. Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspruchen 1 bis 4 zur Herstellung von Fasern, 
Folien und FormkOrpern. 

is 6. FormkOrper, erhaitlich gemaB aus den thermoplastischen Formmassen gema(3 den Anspruchen 1 bis 4. 



BNSDOCID: <EP 06B4364A1 J_> 
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